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La prcVentr invention a pour objet un procede 
de fabrication de capsules a double paroi selon la 
technique do polymerisation et de coacervation in- 
terfaciales. 

Une application typiquc do cctte technique de 
coacervation r>t d<Wi!e dans le brevet francais 
n° 1.165.803 du 2f, juin 1954 scion lequel un li- 
quidc non nitariblr a I'cau, 1'liuile par exeniple, 
conticnt on di.s.*oJution une substance active telle 
qu'un colorant ou un precurseu»r dc colorant, sub- 
stance qui eri disperses dans un sol d'au moins 
deux polymens oomme In gelatine et la gomme ara- 
biquc qui pos-trilml d««s charges electriques contrai- 
rcs. La preparation do cc milieu peut s'effectuer en 
deux phases, par e%emple par dispersion de Thuile 
dans un sol d'un des polymeres et melange de cette 
dispersion dans un so! de Tautre polymere. Dans 
tous ies cas, on prepare un ensemble qui comporte 
los constituants ct Irs proprietes suivantes : 

Une phase aqueuse continue qui sert de vehi- 
cule; une sulisiauco nun miscible a I'eau est dis- 
persec dans ccttr phase; la phase aqueuse continue 
ou le vehrcule contient, en dissolution, <leux poly- 
meres de charge electrique potentielle opposee; 
apres modification appropriee du systeme, par exem- 
ple par adjonction d'un sel, par reglage du pH 
qu par d'autres raoyens, les polymeres sont amenes 
a prendre un etat de charge opposee, a reagir reci- 
proquement et a former un coacervat susceptible de 
recouvrir et d'encapsuler les particules de la sub- 
stance non miscible a I'eau, sur agitation de 1'en- 
semble. Cette maticrc non miscible a I'eau consti- 
tue la phase interne ou de noyau des capsules. 

Un avantage iinjiortant de cette technique con- 
siste en ce que les produits qui sont volatiles, ne- 
cessitant un isolcment physique ou sujets a une 
oxydation, peuvent etre ainsi proteges jusqu'au mo- 
ment de Putilisation, e'est-a-dire au moment ou les 
capsules sont brisees ou extraites en vue de liberer 
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la phase interne. Un autre avantage tres important 
consiste en ce que rencapsulation peut etre effectuee 
en masse, economiquement et avec une tres grande 
rapidite. 

Les substances solubles dans I'eau, comme les 
colorants solubles ou les precurseurs de colorants 
solubles, peuvent etre dissous dans la phase in- 
terne, mais si cette derniere est elie-meme soluble 
dans i'eau ou si elle reagit avec I'eau, par exemple 
si elle peut etre soumise a une hydrolyse, une telle 
technique a Fin convenient que les gouttelettes de la 
phase interne sont sujets a une deterioration plus 
ou moins prononcee, e'est-a-dire qu'ils se dissolvent 
partiellement ou completement ou s'hydrolysent 
avant rencapsulation ou avant que le depot de 
coacervat ne soit capable de proteger la phase in- 
terne. De plus, la couche de coacervat contient 
de I'eau jusqu'a ce que les capsules aient ete sechees 
et I'eau qui se trouve dans les parois capsulaires 
est alors inoffensive. 

Le brevet francais n° 1.226.181 du 2 juin 1959 
decrit une technique de double encapsulation dans 
laquelle un monomere est dissous dans la phase in- 
terne, ce monomere etant choisi de facon que son 
polymere soit insoluble dans cette phase interne. 
Celle-ci, con tenant le monomere, est dispersee dans 
un sol de produits polymeres seiectionnes de ma- 
niere a fournir un coacervat. La polymerisation du 
monomere est produite et, comme le polymere re- 
sultant est insoluble dans la phase interne, H emigre 
sur I'interface entre la phase interne et le vehicule 
aqueux pour former un depot. Ensuite, les particu- 
les de la phase interne ainsi pre- deposee avec un 
polymere, sont deposees par coacervation et revete- 
ment des particules par le coacervat. 

Cette derniere methode presente 1'avantage de 
fournir des parois capsulaires tres solides, mais si 
elle est appliquee a une phase interne sensible a 
I'eau, elle a Tinconvenient d'une faible vitesse de 
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polymerisation et/ou d'une diffusion du polymere 
a Tinterface entre la phase interne et le vehicule 
aqueux. 

Selon le precede conforme a la presente invention, 
des particuies, globules, gouttelettes on des particu- 
les solides de la phase interne sont pre-deposes 
tres rapidement dans un vehicule aqueux par une 
reaction interfacialc entre deux reactifs dont Tun 
est present dans le vehicule aqueux et Tautre dans 
op sur la phase interne. Ce processus est mis en 
oeuvre : 

1° Par dissolution ou dispersion d'un premier 
reactif approprie dans la phase interne si cette der- 
niere est liquide ou par application sur une surface 
de ce premier reactif a la phase interne si cefle-ci 
est un solide ; 

2° Par dissolution ou dispersion d'un second 
reactif approprie dans le vehicule auqueux dans le- 
quel la phase interne doit etre dispersee, ce pre- 
mier et ce second reactifs etant choisis de maniere 
a reagir tres rapidement sur Tinterface entre la 
phase interne et le vehicule aqueux, par un pro- 
cessus de polymerisation interfaciale dormant lieu 
a un revetement protecteur des globules ou par- 
ticuies de la phase interne. 

Le processus de polymerisation interfaciale est en 
soi bien connu et U a ete decrit dans 1'ouvrage de 
Morgan « Condensation Polymers », Volume 6 de 
« Polymer Reviews » publie en 1965 par Inter- 
science Publishers. Dans un tel precede, un reactif 
monomer e, tel que la diamine, est dissous dans un 
premier solvant, par exemple Teau, et la solution 
est mise en contact avec une solution d'un second 
reactif monomere, comme le chlorure diacylique, 
dans un solvant tel qu'un solvant organique qui 
est non miscible au premier solvant Les deux reac- 
tifs monomeres reagissent a rinterface de maniere 
a former un polymere de condensation. Le precede 
peut naturellement etre applique a des oligomeres 
au lieu des monomeres. 

.Le processus de la polymerisation interfaciale 
ou dc la polycondensation interfaciale a deja ete 
propose pour ^encapsulation de gouttelettes d'eau 
contenant des ensymes dissoutes dans 1'eau, gout- 
telettes qui sont dispersees dans un liquide orga- 
nique non miscible a 1'eau, comme Tether par exem- 
pie. (Voir : Chang « Semipermeable Microcapsu- 
les » publie dans « Science » 146, 524-525, 1965) . 
Suivant Tun des exemples de cette publication, de 
la 1,6-hexanediamine est dissoute dans une solu- 
tion aqueuse d'une enzyme, qui est dispersee dans 
Tether et Ton ajoute du chlorure sebacoyle. De 
meme, le brevet britannique n° 950.443 indique 
que des poudres magnetiques contenant du chlorure 
terephtaloyle ont ete formees en une pate avec de 
Tacetone et de la cire, ajoutee ensuite a du glycol 
d'ethylene pour encapsuler du >fer dans le fpoly- 



terephtalate d'ethyiene qui se forme par poly-con- 
densation interfaciale. 

Pour le but qu'on se propose d'atteindre ici, il 
faut que le milieu interfacial (e'est-a-dire le mono- 
mere diss ous ou disperse dans la phase interne ct le 
monomere dissous dans la phase aqueuse) reagisse 
avec sumsamment de rapidite pour dormer un reve- 
tement protecteur d'encapsulation avant qu'une de- 
terioration unacceptable se manifeste dans la phase 
interne. Le milie u utilise et decrit plus loin satis- 
fait a ces exigences. Le pre-depot du polymere pro- 
duit sur Tinterface, bien qu'il ne donne pas un re- 
vetement durable, est efheace pour proteger la phase 
interne jusqu'a ce qu'elle puisse etre deposee plus 
rationnellement par coacervation. 

Conformement a Tinvention, le procede de fabri- 
cation de capsules a double parol, comprend ['opera- 
tion de dispersion dans un vehicule aqueux de tres 
fines particuies de la substance a encapsuler, qui 
est par ailleurs sensible ou sujette a une deterio- 
ration au contact de Teau et qui est associee in- 
timement avec un premier reactif, tandis que dans 
le vehicule aqueux est dissous un second reactif; 
ces deux reactifs etant selectionnes de maniere a. 
pouvoir reagir Tun avec Tautre a Tinterface entre 
ladite substance dispersee et le vehicule en vue de 
constituer un revetement continu de polymere pro- 
tecteur autour des globules ou particuies, suivi 
d'une operation d'encapsulation des globules ou par- 
ticuies ainsi revetues par un coacervat d'une ma- 
tiere polymere hydrophile. Le vehicule aqueux peut 
contenir en dissolution les produits polymeres vou- 
lus pour assurer une coacervation, par exemple 
de la gelatine et de la gomme arabique. Apres Tope- 
ration de polymerisation interfaciale, on regie le pH 
de Tensemble ou bien Ton ajoute un sel approprie 
ou encore le tout peut etre modifie par tout autre 
moyen ipour declerroher la coacervation et Tencap- 
sulation. Le revetement ainsi applique est plus dur 
et plus durable que le pre-revetement du polymere 
produit a Tinterface. Neanmoins, ce pre-revetement 
est gnrigffljjymt pour proteger la phase interne cen- 
tre les attaques de Teau et il est forme si rapide- 
ment. que la phase interne se .trouve etre soumise a. 
tres peu de deterioration une fois qu'elle est intro- 
duite dans Tensemble. 

Les globules ou particuies de la phase interne 
pre-deposes peuvent etre separes du milieu aqueux 
par flottage par exemple suivie d'une decantation, 
pour etre ensuite transferes au- milieu de coacerva-. 
tion. Toutefois, il est preferable d'introduire la phase 
interne dans le coacervat potentiel et d'effectuer en 
sequences rapides le pre-depot et la coacervation 
dans le meme milieu. 

De cette facon, les produits encapsules, comme les 
colorants, les precurseurs de colorants ou des insec- 
ticides qui sont solubles dans Teau ou reagissent 
avec Teau, peuvent etre encapsules dans un mi- 



lieu aqueux sans dommage important. Le depot de 
coacervat final des capsules peut etre durci et ren- 
du impermeable par tout procede connu par exem- 
ple par traitement a la formaldehyde, etc. 

Les exemples suivants permettent de suivre plus 
specifiquement le deroulement du procede selon Tin- 
vention. 

Exemple 2. — 0,75 g de methyle-triniethoxy- 
silane sont dissous dans 150 g de di-isocyanate de 
toluol, ce qui constitue la phase interne des capsules 
finales. Le di-isocyanate de toluol, sous forme de cap- 
sules produites par coacervation, est tres utile a 
titre de composant de systemes de polyurethane, 
mais il peut etre facilement hydrolyse par 1'eau. 
Cette phase interne, sensible a 1'eau, est dissoute dans 
400 millilitres (ml) d'eau distil lee a. 40 °C, eau 
qui contient 0,75 g de silanolate trimethyle de mo- 
n odium {CH 3 ) 3 Si-0-Na. Le melange est agite jus- 
qu'a obtention de la dimension voulue de goutte- 
lettes. Une polymerisation interfaciale en resuite, 
form an t une mince peau protectrice autour des gout- 
telettes de la phase interne pendant environ 15 a 
30 secondes et avant qu'une hydrolyse notable soit 
realisee. 

La dispersion des gouttelettes de phase interne 
pre-dcposees sont diluees jusqu'a un volume total 
de 600 a 800 ml avec de Peau disrillee ou deionisee, 
a 38-40 °C On ajoute a cela un sol de 20 g de 
gelatine de peau de pore (dont le point iso-electri- 
que est 8-9) dans 160 ml d'eau a 50 °C, suivi par 
une solution aqueuse de 20 g de gomme arabique 
dans 160 ml d'eau a 50 °C. On regie le pH a 4,5 a 
4,8 et a ce moment, un coacervat complexe est 
forme et depose autour des particules pre-deposees. 
On refroidit rensemble de maniere a geler le coa- 
cervat, puis on abaisse la temperature a 10 °C et 
Ton ajoute 10 ml de glutaraldehyde aqueuse k 
25 %, puis le tout est agite encore pendant la nuit 
avec rcchauffage progressif jusqu'a la temperature 
amhiante. Les capsules ainsi obtemies sont ensuite 
durcies et sechees. 

Exemple 2. — 0,15 g d'un polymere de silicone 
liquide, dont la formule est : 
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silicone avec le silanolate.Les capsules resultantes sont 
ensuite soumises a la mise en capsules par un coa- 
cervat, a la maniere habitueUe, par exemple comme 
dans i'exemple 1. 

Exemple 3. — 100 g de fluoresce ine disodium 
sont disperses dans une solution a 1 % d'ether de 
petrole, d'un fluide lineaire polymere dimethyle 
silicone, dont le degre moyen de polymerisation est 
100 et posse dant deux groupes methoxy par mole- 
cule. Ce polymere a la formule suivante : 




H 
1 


CH 3 


Si-O 
1 


1 

— Si-CHa 


CHa 


1 

CH3 



sont dissous dans 150 g de di-isocyanate de toluol 
et la solution est dispersee dans 600 ml d'eau dis- 
tillee, avec pH de 10 ct une temperature de 38 °C, 
1'eau contenant en dissolution 0,15 g de silanolate 
trimethyle de monosodium. L'ensemble est agite 
pour obtenir la dimension voulue de gouttelettes. 
Apres 30 secondes environ, une fine peau se forme 
par une reaction de liaison transversale du polymere 



CH3-O Si 



CH3 
I 

Si-0 
CH3 



-CHa 



n etant aux environs de 100. L'ether de petrole a 
un point d 'ebullition compris entre 30 et 60 °C. II 
est evapore de la solution resultante sous forme de 
fluoresceine disodium solide finement divisee reve- 
tue de polymere silicone. Cette fluoresceine est alors 
dispersee dans une solution de 1 g de silanolate 
trimethyle de monosodium dans 500 ml d'eau dis- 
rillee a 40 °C. Une peau protectrice se forme tres 
rapidement. Les capsules obtemies sont alors encap- 
sulees dans un coacervat, a la maniere habituefle. 

Exemple 4. — On place dans un moulin a boulets 
100 g de fluoresceine disodium finement divisee 
et 1 g de dimethyle silicone fluide (a 25 centi- 
poises), polymere ayant un degre moyen de poly- 
merisation de 50 et en moyenne trois .groupes me- 
thoxy par molecule. On traite jusqu'a ce que toutes 
les particules de fluoresceine soient recouvertes de 
fagon egale avec le silicone. Cette fluoresceine est 
ensuite dispersee dans 500 ml d'eau a 40 °C dans 
laquelle est dissous 1 g de silanolate trimethyle de 
monosodium. Une peau protectrice est formee rapi- 
dement autour des particules de fluoresceine et les 
capsules obtemies sont a leur tour encapsulees a la 
maniere habituelle. 

Exemple 5. — Le processus de 1'exemple 4 est 
repete dans ce cas, sauf qu'au lieu de fluoresceine 
on emploie du bichromate de sodium. 

Dans les exemples ci-dessus, le reactif dissous dans 
la phase interne etait le silanolate trimethyle de mo- 
nosodium dont la formule est : 

CHa 

i 

CH-Si-O-Na 
I 

CH3 

D'autres scls alcalins metalliques (par exemple 
des sels de potassium et de lithium) peuvent etre 
utilises et un ou plusieurs groupes methyle peuvent 
etre remplaces par des groupes alcoyles plus ele- 
ves pourvu que la solubilite dans 1'eau des reactifs 
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in- so it pus trap aiteree. Par exeniple, un, deux on les . 
I rob gToupes nicthyies peuvent etre rempiaces par le 
groupe ethyle. 

Ia~> r cacti fs considered dans les exemples et qui 
sont dKsous dans ou places snr la phase interne sont 
des silnxancs de reaction, qui peuvent etre-desano- 
no meres (exemple 1) ou des polymeres (exemples 
2.3, let 5). 

RESUME ' 

(lapsulcs a double paroi et precede d'obtention 
de trllcs capsules, comprenant un noyau en substance 
«m>il Jr a IVau, une membrane en un polymere pro- 
duit par reaction interfaciale entourant ledit noyau, 
membrane clle-meme entouree par' un revetement 
dc roacrrvat d'un polymere; ledit procede et les- 
dilr> ca|»ulfs etaiit caracterises par les points sui- 
vants ruaiaidcres soit isolement, soit en comb in ai- 
son : 

«. Dispersion darts un vebicule aqueux de fines 
partiml#»* ou globules d'une substance a encapsuler 
sensible a IVau ou sujette a. se deteriorer .au con- 
tact oV feau et intimement . associee avec un pre- 
mier react if* tandts que dans le vebrcule taqueux 
est dUsous tin second reactif; les deux reactifs en 
question etatit choisis de maniere a pouvoir reagir 
Fun avec fautre a ieurs faces communes entre la 
substance dispersec et le vebicule, de maniere a 
former un revetement continu de polymere protec- 
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teur autour desdits globules ou particules, puis 
encapsulation des globules ou particules au moyen 
d'un coacervat de mariere polymere bydropbile ; 

6. Le vebicule aqueux contient en dissolution 
une mariere polymere bydropbile et la coaervation 
est conduite dans la solution apres que le revetement 
polymere protecteur soit forme autour de3 ^obnlcs 
ou particules; 

c. Les globules ou (particules munis de leur enve- 
loppe protectrice en polymere sont recuperes du 
vebicule- aqueux ' et introduits dans une solution 
aqueuse de mariere polymere bydropbile ' dans la- 
quelle la coacervation est ensuite produite; 

d. Le second reactif dissous dans le vebicule 
aqueux est par exemple un silanolate trial coyle a 
faible poids molecuiaire et le premier reactif est 
un siloxane qui peut polymeriser avec ledit silano- 
late; 

e. Le second reactif est le silane trimetlioxy- 
metbylique; 

/. Le premier reactif est un poly siloxane ayant 
des groupes reagissant avec le premier reactif ; 

g. Le premier -reactif est par exemple le sfla- 
nolate trimetbylique de sodium. 

Society dite : 
THE NATIONAL CASH REGISTER COMPANY 
Par procuration* : 
Ed. -Oelschxagkk 
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